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BASF Aktiengesellschaft 1 0. Dezember 2002 

B02/0300 m/SDL/vo 



Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten, 
insbesondere fur PEM-Brennstoffzellen, die katalytisch wirksame Elektroden umfassen. 

Brennstoffzellen sind Energiewandler, die chemische Energie in elektrische Energie um- 
wandeln. In einer Brennstoffzelle wird das Prinzip der Elektrolyse umgekehrt. Man kennt 
heute verschiedene Arten von Brennstoffzellen, die sich im allgemeinen in der Betriebs- 
temperatur voneinander unterscheiden, Der Aufbau der Zellen ist aber prinzipiell bei alien 
Typen gleich. Sie bestehen im allgemeinen aus zwei Elektroden, einer Anode und einer 
Katode, an denen die Reaktionen ablaufen, und einem Elektrolyten zwischen den beiden 
Elektroden. Bei einer Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoff- 
zelle) wird als Elektrolyt eine Polymermembran eingesetzt, die lonen (insbesondere H^- 
lonen) leitet. Der Elektrolyt hat drei Funktionen. Er stellt den ionischen Kontakt her, ver- 
hindert den elektrischen Kontakt und sorgt auBerdem fur das Getrennthalten der den Elek- 
troden zugefiihrten Gase. Die Elektroden werden in der Regel mit Gasen versorgt, die im 
Rahmen einer Redoxreaktion umgesetzt werden. Die Elektroden haben die Aufgaben, die 
Gase (z.B. Wasserstoff oder Methanol und Sauerstoff) zuzuflihren, Reaktionsprodukte wie 
Wasser oder CO2 abzufxihren, die Edukte katalytisch umzusetzen und Elektronen ab- bzw. 
zuzufuhren. Die Umwandlung von chemischer in elektrischer Energie findet an der Drei- 
Phasen-Grenze von katalytisch aktiven Zentren (z.B. Platin), lonenleitem (z.B. lonenaus- 
tauscherpolymeren), Elektronenleitem (z.B. Graphit) und Gasen (z.B. H2 und O2) statt. Fiir 
die Katalysatoren ist eine moglichst groBe aktive Flache entscheidend. 

Im Stand der Technik wird bei der Herstellung von PEM-Brennstoffzellen meist ein auf 
RuB getragerter Katalysator mit einer Losung oder Suspension eines lonenleiters (lonomer) 
vermischt und auf die ionenleitende Membran aufgebracht. Dies hat den Nachteil, dass 
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nicht sichergestellt ist, dass der auf dem Elektronenleiter befindliche Katalysator auch voU- 
standig von dem lonenleiter erschlossen ist und damit aktiv sein kann. 

Femer ist haufig eine hohe (kostenintensive) Katalysatorbelegung notwendig, aufgnmd 
einer nicht optimalen Katalysatorausnutzung. Dies beruht auf der Tatsache, dass ein groBer 
Anteil des flachendeckend auf der Membran aufgebrachten Katalysators praktisch unge- 
nutzt bleibt, da ein Teil des Katalysators nicht vom lonomer erschlossen ist und die lonen- 
leitung in der Membran meist nicht ganzflachig, sondem z.B. xiber durch Phasenseparation 
entstehende lonenkanale oder liber mit einem lonenleiter gefuUte Poren eines nicht leiten- 
den Polymers stattfindet. Katalysatoratome, die sich am Ende solcher Kanale befinden, 
konnen besonders effektiv an der elektrochemischen Umsetzung teilnehmen. Zudem erge- 
ben sich in gewebeverstarkten oder heterogenen Membranen Bereiche, die nicht am lo- 
nentransport teilnehmen und damit einen Teil des in der Elektrode befmdlichen Katalysa- 
tors abschirmen. Der folglich ungenutzte Anteil des Katalysators tragt zu iiberhohten Ko- 
sten einer solchen Brennstoffzelle bei. 

Der Versuch die Katalysatoren gezielt nur in den elektrochemisch reaktiven Zonen zu lo- 
kalisieren, ist aus US 5,084,144 bekannt. Bei diesem Verfahren zur Steigerung der elektro- 
katalytischen Aktivitat einer Gasdiffiisionselektrode wird ein Katalysatormetall aus einer 
Elektrolytflussigkeit elektrolytisch auf der Gasdiffiisionselektrode abgeschieden. Das Ka- 
talysatormetall wird somit nicht gezielt nur am Ende der lonenkanale der Membran, son- 
dem ganzflachig abgeschieden. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass 
teure, edelmetallhaltige Elektrolytflussigkeiten erforderhch sind, deren Aufarbeitung auf- 
wendig und kostspielig ist. Femer ist die Nutzung des im Elektrolyten gelosten Edelme- 
tallkatalysators gering. Des weiteren enthalt die Elektrolytflussigkeit meist nicht nur die 
gewiinschteh Katalysatorionen, sondem auch andere lonen, die auf der Gasdiffiisionselek- 
trode abgeschieden werden und Vemnreinigungen der abgeschiedenen Katalysatorschicht 
darstellen. 

Ein Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden von Metallen auf einem Feststoff- 
elektrolyten ist aus DE-OS 28 21 271 bekannt, wobei der Feststoffelektrolyt getrocknet, in 
einer das Metall als Salz enthaltenden Losung behandelt, in eine Elektrolysezelle einge- 
setzt und einem Elektrolysevorgang unterworfen wird. Dabei wird die Zelle wahrend einer 
vorgegebenen Zeitspanne unter einer konstanten Stromdichte gehalten. Dadurch wird eine 
geschlosssene Oberflachenbeschichtung des Feststoffelektrolyten erzielt, so dass sich Ka- 
talysatoratome nicht nur an den unter Brennstofifzellenbedingungen katalytisch aktiven 
Stellen, sondem auf der gesamten Feststoffelektrolyt-Oberflache befinden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, 
durch das eine optimale Katalysatorbelegung an den Elektroden einer PEM- 
Brennstoffzelle erreicht wird. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer Membran- 
Elektroden-Einheit (MEE), insbesondere fur PEM-Brennstoffzellen, wobei die MEE eine 
Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) mit auf beiden Seiten aufgebrachten Reaktions- 
schichten und gegebenenfalls Gasverteilerschichten umfasst und mindestens eine der Re- 
aktionsschichten mindestens eine katalytische Komponente und einen Elektronenleiter 
enthalt, mit folgenden Verfahrensschntten: 

A) Einbringen von lonen der mindestens einen katalytischen Komponente in 
die Polymer-Elektrolyt-Membran und/oder in ein in die Reaktiosschichten 
eingebrachtes lonomer, 

B) Aufbringen des Elektronenleiters auf beide Seiten der Polymer-Elektrolyt- 
Membran, 

C) elektrochemische Abscheidung der lonen der katalytischen Komponente aus 
der Polymer-Elektrolyt-Membran und/oder aus dem in die Reaktiosschich- 
ten eingebrachten lonomer auf dem Elektronenleiter auf mindestens einer 
Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran. 

Unter einer Polymer-Elektrolyt-Membran ist im Zusammenhang mit dieser Erfindung so- 
wohl eine als Elektrolyt dienende Polymermembran als auch eine Polymermembran, deren 
Poren mit einer als Elektrolyt dienenden Substanz (z.B. lonomer, Saure) gefuUt ist, zu ver- 
stehen. 

Die mindestens eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE), zusammengesetzt aus den 
sandwichartig angeordneten Bestandteilen Elektrode/Membrein/Elektrode, stellt das zen- 
trale Element der PEM-Brennstoffzelle dar. Eine PEM-Brennstoffzelle enthalt ublicher- 
weise eine stapelweise Anordnung mehrerer Membran-Elektroden-Einheiten. Jede Elek- 
trode umfasst iiblicherweise eine Reaktionsschicht und bei mit Gasen betriebenen Brenn- 
stoffzellen eine Gasverteilerschicht. 
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Die Gasverteilerschicht kann als mechanischer Trager fur die Elektrode dienen und sorgt 
fur eine gute Verteilung des jeweiligen Gases uber die Reaktionsschicht, sowie fur das 
Ableiten der Elektronen. Eine Gasverteilerschicht wird insbesondere fur Brennstbffzellen 
benStigt, die mit Wasserstoff einerseits und Sauerstoff bzw. Lufl andererseits betrieben 
werden. 

Jn der Reaktionsschicht findet die eigentUche elektrochemische Reaktion im Brennstoff- 
zellenbetrieb statt. Mindestens eine der Reaktionsschichten enthaU mindestens eine kataly- 
tische Komponente, die z.B, die Reaktion der Oxidation von Wasserstoff oder der Reduk- 
tion von Sauerstoff katalytisch unterstiitzt. Die Reaktionsschichten konnen aber auch meh- 
rere katalytische Substanzen mit verschiedenen Funktionen enthahen. Zusatzhch kann die 
Reaktionsschicht ein funktionahsiertes Polymer (lonomer) oder ein nicht funktionalisiertes 
Polymer enthalten. 

Des weiteren dient ein Elektronenleiter in den Reaktionsschichten u.a. zum Leiten des bei 
der Brennstoffzellenreaktion flieBenden elektrischen Stroms und als Tragermaterial fiir 
katalytische Substanzen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden zunachst lonen einer kata- 
lytischen Komponente in die Polymer-Elektrolyt-Membran eingebracht. In gleicher Weise 
kOnnen die lonen zusatzlich in das gegebenenfalls in die Reaktionsschicht eingearbeitete 
lonomer eingebracht werden. 

Die Polymer-Elektrolyt-Membran besteht aus Kationen leitenden Polymermaterialien, die 
im folgenden als lonomer bezeichnet werden. Ublicherweise wird ein Tetrafluorethylen- 
Fluorvinylether-Copolymer mit Saurefiinktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, ver- 
wendet. Ein solches Material wird beispielsweise unter dem Handelsnamen Nafion® von 
E.L du Pont vertrieben. Beispiele fiir lonomermaterialien, die in der vorliegenden Erfin- 
dung zur Verwendimg kommen konnen, sind folgende Polymemiaterialien oder Mischun- 
gen daraus: 

- Nafion® (Dupont; USA) 

- Per- und/oder teilfluorierte Polymere wie "Dow experimental membrane" (Dow 
Chemicals, USA), 

- Aciplex-S® (Asahi Chemicals, Japan), 

- Raipore R-lOlO (Pall Rai Manufactoring Co., USA), 

- Flemion (Asahi Glass, Japan), 
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- Raymion® (Chlorine Engineering Corp.; Japan). 

Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermaterialien einsetzbar, z.B. 
sulfonieite Phenol-formaldehyd Harze (linear oder verknupft); sulfoniertes Polystyrol (li- 
near Oder verknupft); sulfonierte Poly-2,6-diphenyl-l,4-phenylenoxide, sulfonierte Polya- 
rylethersulfone, sulfonierte Polyarylenethersulfone, sulfonierte Polyaryletherketone, phos- 
phonierte Poly-2,6-dimethyl-l,4-phenylenoxide, sulfonierte Polyetherketone, sulfonierte 
Polyetheretherketone, Arylketone oder Polybenzimidazole, 

AuBerdem finden solche Polymermaterialien Anwendung, die folgende Bestandteile (oder 
Mischungen daraus) enthalten: 

Polybenzimidazol-Phosphorsaure, sulfonierte Polyphenylene, sulfoniertes Polyphenylen- 
sulfid und polymere Sulfonsauren des Typs Polymer-SOaX (X= NH^"*", NHaR^, NH2R2^, 
NHR3^, NR4^). 

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten Polymermaterialien konnen die zur Verwendung 
kommenden lonenaustauschermaterialien weitere anorganische und/oder organische Be- 
standteile (z.B. Silikate, Mineralien, Tone, Silikone) enthalten, die die Eigenschaften des 
lonenaustauschermaterials (z.B. Leitfahigkeit) positiv beeinflussen. 

Dariiber hinaus ist der Einsatz poroser nichtleitender Polymere, die ihre Leitfahigkeit durch 
FuUen der Poren mit z.B. einem lonomer (beispielsweise Goreselect, Gore, USA) oder 
einer Saure (beispielsweise H3PO4, H2SO4, Methansulfonsaure, ...) erhalten, moglich. 

Das Einbringen der lonen einer katalytischen Substanz in die Polymer-Elektrolyt- 
Membran erfolgt nach einem der im Stand der Technik bekannten Verfahren. Vorzugswei- 
se liegt die katalytische Substanz ionisch in einer Losung vor, mit der die Polymer- 
Elektrolyt-Membran getrankt wird. Durch lonenaustausch lagem sich dabei die lonen der 
katal>1;ischen Substanz an die Membran, z.B. in Nafion® an ionische SOsH-Gmppen an. 

Bei sauregefuUten Membranen ist die Mischung der Saure mit der katalytischen Substanz 
zum Einbringen der lonen der katalytischen Substanz in die Membran moglich. 

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Diffusion der lonen der 
katalytischen Substanz in die Polymer-Elektrolyt-Membran durch Anlegen eines SuBeren 
elektrischen Feldes unterstutzt. 
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Der nachste Schritt B) im erfindungsgemaBen Verfahren ist das Aufbringen des Elektro- 
nenleiters auf beide Seiten der Polymer-Elektrolyt-Membran. Dazu kann ein im Stand der 
Technik bekanntes Verfahren dienen, beispielsweise ein Trocken- oder Nassspruhverfah- 
ren, mit Hilfe dessen der in Pulverform vorliegende, gegebenenfalls in einer lonomerlo- 
5 sung geloste Elektronenleiter auf die Membran direkt oder auf einen Trager aufgespruht 
wird, und ein anschliefiendes optionales HeiBverpressen mit der Membran. Weitere Mog- 
lichkeiten der Auftragung sind z.B. der Siebdnick oder ein Sintem imd anschliefiendes 
optionales HeiBverpressen mit der Membran. Denkbar ist femer ein Einbringen von lonen 
der katalytischen Komponente in ein in die Elektronenleiter-Schicht eingearbeitetes lono- 
10 mer. 

, _:j Vor dem darauf folgenden Schritt C) des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt ein weit- 
gehendes Fertigstellen und Einbauen der mindestens einen Membran-Elektroden-Einheit in 
eine Apparatur, die das Aufpragen eines elektrischen Stroms oder die Zufuhrung von Re- 
15 aktanden (z.B. H2/O2) unter gleichzeitigem Ableiten eine elektrischen Stroms erlaubt. 
Denkbar ware auch ein kontinuierliches Verfahren, bei dem Schritt C) des erfindungsge- 
maBen Verfahrens durchgefiihrt und anschlieBend die so bearbeitete mindestens eine 
Membran-Elektroden-Einheit in eine PEM-Brennstoffzelle eingebaut wird. 

20 Bei der vor Schritt C) in eine PEM-Brennstoffzelle oder in eine andere, fiir die Durchfiih- 
rung der elektrochemischen Abscheidimg geeignete Apparatur eingebauten Membran- 
Elektroden-Einheit liegt die in Schritt A) in die Membran eingebrachte katalytische Sub- 
stanz in Form von in der Membran (beispielsweise an ihre negativ geladenen Sulfongrup- 
pen) gebundenen lonen vor. Diese werden in Schritt C) des erfindungsgemaBen Verfahrens 
^^^5 elektrochemisch aus der Polymer-Elektrolyt-Membran auf den Elektronenleiter auf minde- 
stens einer Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran abgeschieden. Unter elektrochemischer 
Abscheidung sind in diesem Zusammenhang die Abscheidung der katalytischen Kompo- 
nenten unter Umwandlung von chemischer in elektrische Energie oder vimgekehrt zu ver- 
stehen. Der Mechanismus ist dabei eine lonenwanderung in der Membran und eine ablau- 

30 fende Elektrodenreaktion. 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass sich durch die elektrochemische 
Abscheidung der katalytischen Komponente aus der Membran diese katalytische Kompo- 
nente nur dort abscheiden kann, wo sich auch die elektrochemisch aktive Dreiphasengren- 
35 ze befindet. Die katalytische Komponente wird somit gezielt dort auf den Elektronenleiter 
abgeschieden, wo die lonenkanale der Membran enden. Es wird folglich keine geschlosse- 
ne Schicht der katalytischen Komponente gebildet, sondem der Katalysator wird nur an 
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Stellen abgeschieden, an denen er optimal genutzt wird. Es ergibt sich eine effektive Redu- 
zierung der Katalysatorbelegung ohne Herabsetzung der Bretinstoffzellenleistung. Bei- 
spielsweise konnen Breimstoffzellen mit einer Pt-Belegimg des Elektronenleiters von we- 
niger als 1 mg/cm^ betrieben werden. Die Reduzienmg der Katalysatorbelegung bedeutet 
in vorteilhafter Weise eine Kostenrednzierung fiir die MEE-Herstellung, da als katalytische 
Komponenten haufig Metalle eingesetzt werden. Da die katalytische Komponente bei der 
vorliegenden Erfindung fein verteilt in lonenform im Inneren der Polymer-Elektrolyt- 
Membran vorliegt, werden auBerdem im Unterschied zu der Abscheidung von Katalysato- 
rionen aus einer Losung beim erfindungsgemaBen Verfahren keine Verunreinigungen in 
Form von anderen unerwiinschten lonen auf dem Elektronenleiter abgeschieden, sondem 
nur die in der Membran enthaltenen Katalysatorionen. Ein weiterer Vorteil des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ist die geringe Zahl der Verfahrensschritte zur Herstellung einer Po- 
lymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle. Dies wirkt sich ebenfalls positiv auf die Ko- 
sten aus. Diese moglichen Kostenreduzierungen machen den Einsatz von PEM- 
Brennstoffzellen attraktiver fur einen breiten kommerziellen Einsatz, beispielsweise in 
Brennstoffzellen-Fahrzeugen oder in stationaren Brennstoffzellensystemen zur Hausener- 
gieversorgung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt das elektro- 
chemische Abscheiden der lonen der katalytischen Komponente in Schritt C) des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens durch das Betreiben einer Appartur, die das Ableiten eines 
elektrischen Stroms und die Zufuhrung von Brennstoffzellen-Reaktanden erlaubt, unter 
Brennstoffzellenbedingungen, z.B. durch das Betreiben einer PEM-Brennstoffzelle unter 
Brennstoffzellenbedingimgen. Durch Variation der Betriebsbedingungen wMhrend der Ab- 
scheidung (Lastwechsel, Strom, Spannung, Gaszusammensetzung, Temperatur, Druck etc.) 
ist es moglich, das Abscheideergebnis (Feinverteilung, PartikelgroBe) gezielt zu steuem. 

Wird das elektrochemische Abscheiden z.B. imter H2/02,Luft-Brennstoffzellenbedingun- 
gen durchgefuhrt, so werden Gasverteilerschichten benotigt, die vor der Durchfuhrung von 
Schritt C) des erfindungsgemaBen Verfahrens auf den Reaktionsschichten bzw. auf dem 
jeweiligen Elektronenleiter aufgebracht werden miissen. Die Gasverteilerschichten (bei- 
spielsweise KohlenstoffflieB (E-Tek Carbon Cloth) oder KohlenstofQ)apier (z.B. Toray 
Carbon Paper (Electrochem. hic), Spectracorp Carbon Paper (Spectracorp), Sicracet Gas 
Diffusion Media (SGL Carbon))) werden vorzugsweise vor dem elektrochemischen Ab- 
scheiden (Schritt C)) durch Auflegen, Walzen, HeiBpressen oder sonstige dem Fachmann 
gelaufige Verfahren aufgebracht. Dann wird der Anode der Apparatur z.B. Wasserstoff 
und der Katode z.B. Sauerstoff zugefuhrt. An der Anode, die vorzugsweise bereits einen 
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die Aktivierungsenergie fur diese Reaktion herabsetzenden Katalysator enthalt, entstehen 
H^-Ionen und Elektronen durch Oxidation des Wasserstoffs. Die H^-Ionen wandem ge- 
meinsam mit den in die Membran in Schritt A) eingebrachten lonen der katalytischen 
Komponente durch die Membran zur Katode, die vorzugsweise schon eine geringe Menge 
der katalytischen Komponente enthalt und an der die Reduktion von Sauerstoff zu Wasser 
und die Abscheidung der Katalysatorkationen stattfindet. Die fiir die Reduktion notigen 
Elektronen flieBen durch einen aufieren Stromkreis von der Anode zur Katode. So werden 
in vorteilhafter Weise ohne zusatzlichen Arbeitsschritt die Katalysator-Kationen genau 
dort auf dem Elektronenleiter fest haftend abgeschieden, wo sie optimal fur die Brenn- 
stoffzelle genutzt werden. 

Altemativ dazu ist ein elektrochemisches Abscheiden der mindestens einen katalytischen 
Komponente auf den Elektronenleiter in flussiger Umgebung moglich, beispielsweise bei 
einer Direktoxidations-Brennstoffzelle wie einer Direktmethanol-Brennstoffzelle. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt das 
elektrochemische Abscheiden der lonen der katalytischen Komponente in Schritt C) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens durch das Betreiben einer Apparatur, die das Au^ragen 
eines elektrischen Stroms zur elektrolytischen Abscheidung der katalytischen Komponente 
erlaubt. Dies erfolgt beispielsweise durch Betreiben der Apparatur (z.B. einer PEM- 
Brennstoffzelle) unter Elektrolysebedingungen. Nachdem die Membran-Elektroden- 
Einheit vor Schritt C) des erfindungsgemaBen Verfahrens weitgehend fertiggestellt und in 
die Apparatur (z.B. eine PEM-Brennstoffzelle) eingebaut wurde, werden dann die in der 
Membran befindlichen lonen durch Elektrolyse auf dem Elektronenleiter abgeschieden. 
Diese so abgeschiedenen Katalysatorionen befinden sich zielgenau am Ende von ionenlei- 
tenden Bereichen der Membran und sind damit vollstandig aktiv. Die Elektrolyse kann 
durch Anlegen einer Gleichspannung an die Elektroden der Apparatur (z.B. Brennstoff- 
zelle) durchgefuhrt werden. Dadurch werden die Metallionen, die gleichmaBig verteilt in 
der Polymer-Elektrolyt-Membran vorliegen, katodisch auf dem Elektronenleiter abge- 
schieden. Je nachdem, auf welchem Elektronenleiter (anoden- oder katodenseitig von der 
Brennstoffzelle) die katalytische Komponente abgeschieden werden soil, wird bei der 
Elektrolyse die Polung der Elektroden gewahlt. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Elektrolyse 
zum Abscheiden der katalytischen Komponente durch Anlegen einer zeitlich veranderli- 
chen, z.B. gepulsten Gleichspaimxmg oder eines zeitlich verSnderlichen Gleichstrom an die 
Elektroden der Brennstoffzelle durchgefuhrt. Daraus ergibt sich der Vorteil, dass eine 
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Steuemng der PartikelgroBe der abgeschiedenen Partikel und der Oberflachenmorphologie 
des Katalysators (z.B. des Edelmetalls) ermoglicht wird. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhningsform der vorliegenden Erfindung wird die 
5 Elektrolyse zum Abscheiden der katalytischen Komponente aus der Membran auf den je- 
weiligen Elektronenleiter durch Anlegen einer Wechselspannxmg (auch einer Gleichspan- 
nimg mit periodischer Polumkehr) oder einer mit einer Wechselspannung uberlagerten 
Gieichspannung an die Blektrode in der Brennstoffzelle durchgefuhrt. Dabei kann die ka- 
talytische Komponente inimer abwechselnd auf den beiden Elektroden abgeschieden wer- 
10 den. Vorteilhaft ist dabei, dass die Katalysatorionen sehr fein verteilt und gleichmaBig auf 
beiden Elektroden abgeschieden werden. 




Bei einer bevorzugten Ausfuhningsform der vorliegenden Erfindung wird in Schritt C) als 



katalytische Komponente mindestens ein Element aus der 3. bis 14. Gruppe des Perioden- 
15 systems der Elemente (PSE), besonders bevorzugt aus der 8. bis 14. Gruppe des PSE, auf 
dem Elektronenleiter auf mindestens einer Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran abge- 
schieden. Diese Elektrokatalysatoren unterstUtzen die Brennstoffzellenreaktion (Oxidation 
von Wasserstoff bzw, Reduktion von Sauerstoff) katalytisch. Durch das erfindungsgemSBe 
Verfahren werden diese katalytisch aktiven Komponenten in hochdisperser Form auf die 
20 Oberflache des als Trager dienenden Elektronenleiters aufgebracht. Die genannten kataly- 
tisch aktiven Komponenten werden in Schritt A) des erfindungsgemaBen Verfahrens vor- 
zugsweise in einer Konzentration von 0,000005 bis 0,05 mmol/cm^ in die Polymer- 
Elektrolyt-Membran eingebracht. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhnmgsform der vorliegenden Erfindung wird in Schritt C) als 
katalytische Komponente mindestens eines der Elemente Pt, Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, 
Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir oder W auf dem in der Brennstoffzelle katodenseitigen 
Elektronenleiter abgeschieden. Dabei kann sich auf dem Elektronenleiter bereits minde- 
stens eine weitere katalytische Substanz befinden, die zur Herabsetzung der Aktivierungs- 

30 energie fiir die Brennstoffzellenreaktion benotigt wird. Beispielsweise kann in Schritt C) 
des erfindungsgemaBen Verfahrens Kupfer als zweite katal>tisch aktive Substanz auf ei- 
nem Elektronenleiter abgeschieden werden, der bereits Platin als erste katalytisch aktive 
Substanz tragert. Die genannten katalytisch aktiven, auf der Katodenseite der Brennstoff- 
zelle abzuscheidenden Komponenten Pt, Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, 

35 Au, Ag, Rh, h- Oder W werden in Schritt A) des erfindungsgemaBen Verfahrens vorzugs- 
weise in einer Menge/Konzentration von 0,000005 bis 0,05 mmol/cm^ in die Polymer- 
Elektrolyt-Membran eingebracht. 
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Als problematisch unter Brennstoffzellen-Betriebsbedingungen hat sich die katodische 
Reduktion des SauerstofFs erwiesen: 

An katodischem Elektrodenmaterial der BreimstofFzelle, wie es im Stand der Techiuk be- 
schrieben wird, werden hochreaktive peroxidische Sauerstoffspezies (z.B. HO*, HOO«.) 
gebildet, die die protonendurchlassige Membran und das lonomer der Elektrode irreversi- 
bel schadigen. Es wurde gefunden, dass durch gezielt am bzw. im Elektrodenmaterial ein- 
gebrachte Additive, die deperoxidationsaktive Eigenschaften aufweisen, die Lebens- bzw. 
Betriebsdauer und Wirtschaftlichkeit von Brennstoffzellen nachhaltig erhoht werden. Un- 
ter deperoxidationsaktiv ist dabei die Eigenschaft zu verstehen, dass die Bildung von Pero- 
xiden verhindert wird und bereits gebildete Peroxide nachtraglich zersetzt werden. Peroxi- 
de sind in diesem Zusammenhang alle Verbindungen vom Typ R-O-O-R und die dazuge- 
horigen Radikale (RO« oder ROO»), wobei R bevorzugt fur H steht. Beispielsweise ist 
HOO« ein peroxidisches Radikal zu H2O2 (Wasserstof^eroxid). Durch Anbringung geeig- 
neter deperoxidationsaktiver Verbindungen und/oder Elemente in oder an dem Brennstoff- 
zellenelektroden erfolgt unter Brennstoffzellenbedingungen ein rascher Abbau bzw. eine 
Unterdruckung der Bildung der Peroxide. Eine irreversible Schadigung der lonenaustau- 
schermembran durch reaktive Peroxide wird nicht mehr beobachtet. Dies ist uberraschend, 
da gemafi dem Prinzip der Mikroreversibilitat Stoffe, die Peroxide zersetzen, auch Peroxi- 
de bilden konnen. Beispielsweise fungiert Platin unter Brennstoffzellenbedingungen als 
Peroxidbildner aufgrund der permanenten Zufuhr O2. Unter anderen Bedingungen wird es 
zur Peroxidzersetzung eingesetzt. Erst durch Einbringen weiterer deperoxidationsaktiver 
Additive gelingt es, die in der Brennstoffzelle am Platin gebildeten Peroxide zu zersetzen 
bzw. ihre Bildung zu unterdriicken. Als Aktivkomponenten fiir solche als deperoxidations- 
aktive Additive fungierende Elemente oder Verbindungen sind hauptsachlich die Metalle 
Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir oder W zu nennen. Die ge- 
nannten Metalle werden daher als katalytische Komponenten vorzugsweise mittels des 
erfindungsgemaBen Verfahrens auf dem katodenseitigen Elektrodenleiter abgeschieden. 
Sie werden in Schritt A) des erfindungsgemaBen Verfahrens vorzugsweise in einer Men- 
ge/Konzentration von 0,000005 bis 0,05 mmol/cm^ in die Polymer-Elektrolyt-Membran 
eingebracht. 

Des weiteren ist die Reduzierung von katodenseitigen Uberspannungen ein wichtiges Ziel 
der Brennstoffzellenherstellung. Durch Katalysatoren, die mehrere Aktivkomponenten 
enthalten, werden hier Fortschritte erzielt. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung werden daher mehrere katalytische Komponenten auf dem in der 
Brennstoffzelle katodenseitigen Elektronenleiter abgeschieden. Dabei konnen einerseits in 
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Schritt A) des erfindungsgemaBen Verfahrens mehrere katalytische Komponenten in die 
Polymer-EIektrolyt-Membran (PEM) eingebracht werden, die dann in Schritt C) gemein- 
sam auf dem Elektronenleiter abgeschieden werden und/oder andererseits bereits katalyti- 
sche Komponenten gemeinsam mit dem Elektronenleiter in Schritt B) auf die PEM aufge- 
bracht und anschlieBend zusatzliche katalytische Komponenten in Schritt C) darauf abge- 
schieden werden. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird in Schritt C) als 
katalytische Komponente mindestens eines der Elemente Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, 
Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir oder W auf den in der Brennstoffzelle anodenseitigen 
Elektrodenleiter abgeschieden. 

Bei der "kalten Verbrennung" von Methanol in der Brennstoffzelle entsteht als ein Neben- 
produkt in geringen Mengen Kohlenmonoxid (CO). Dadurch steigt die CO-Konzentration 
auf der Anodenseite der Brennstoffzelle an, so dass eine katalytische Komponente (z.B, 
Platin), die zur katalytischen Unterstiitzung der Anodenreaktion dient, mit CO bedeckt 
wird. Auch bei H2-02-Brennstoffzellen, bei denen der Wasserstoff durch Reformierung 
von Kohlenwasserstoffen bereitgestellt wird, kommt es zum Eintrag von CO in die Brenn- 
stoffzelle. In beiden Fallen sinkt folglich die freie Oberflache der katalytischen Kompo- 
nente fur die H2-Adsorption und -Oxidation. Es kommt zur "CO-Vergiftung" der Brenn- 
stoffzelle. Durch Oxidation des CO an dem CO-bedeckten Katalysator durch H2O kann 
eine "Desorption" der CO-Molekule erfolgen. Unedle Cokatalysatoren, z.B. Ruthenixim, 
ermoglichen die Adsorption von H2O bei niedrigeren Anodenpotentialen und tragen somit 
zur Erhohung der CO-Toleranz auf der Anodenseite der Brennstoffzelle bei. Erfindungs- 
gemaB konnen solche katalytischen Komponenten zielgenau auf dem Elektronenleiter an- 
odenseitig abgeschieden werden, beispielsweise Ruthenium auf einem Pt-C- 
Elektronenleiter und so das Risiko einer CO-Vergiftung der Brennstoffzelle vermindert 
werden. Die genannten auf der Anodenseite der Brennstoffzelle abzuscheidenden Kompo- 
nenten Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Pt, Ir oder W werden 
in Schritt A) des erfmdungsgemaCen Verfahrens vorzugsweise in einer Men- 
ge/Konzentration von 0,000005 bis 0,05 mmol/cm^ in die Polymer-EIektrolyt-Membran 
eingebracht. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren enthalt der eingesetzte Elektronenleiter vorzugs- 
weise mindestens ein metallisches Element in Form von FlieB, Fasem oder Pulver. Denk- 
bar ist weiterhin der Einsatz von elektronenleitenden Polymeren als Elektronenleiter. Be- 
sonders bevorzugt werden feinteilige C-RuBe oder Graphitpulver als Elektronenleiter ein- 
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gesetzt. Der RuB oder das Graphit dienen in der Breimstoffzelle mit der groBen Oberflache 
ihrer Teilchen als elektrisch leitende, gasporose Trager ftir mindestens eine katalytische 
Komponente. Diese katalytische Komponente kann mit dem erfindvingsgemaBen Verfahren 
auf dem Elektronenleiter aufgebracht werden, der bereits mit einer Polymer-Elektrolyt- 
Membran verbunden ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung umfasst der in Schritt 
B) des erfindungsgemaBen Verfahrens aufgebrachte Elektronenleiter mindestens eine ka- 
talytische Komponente aus der Gruppe Pt, Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, 
Au, Ag, Rh, Ir oder W. Dabei dient der Elektronenleiter bereits als Trager fur mindestens 
eine katalytische Komponente (z.B. Platin) wenn er in Schritt B) mit der Membran ver- 
bunden wird und mindestens eine weitere katalytische Komponente (z.B. Ru oder Cu) oder 
die bereits vorhandene katalytische Komponente (z.B. zusatzliches Pt) wird in Schritt C) 
des erfindungsgemaBen Verfahrens auf diesem katalysatorhaltigen Elektronenleiter abge- 
schieden. So kann anodenseitig z.B. eine die CO-Toleranz erhohende katalytische Kompo- 
nente in dem erfindungsgemaBen Verfahren auf eine Elektronenleiter abgeschieden wer- 
den, auf dem sich bereits eine die Brennstoffzellenreaktion katalytisch imterstiitzende ka- 
talytisch aktive Komponente befindet. Katodenseitig kann beispielsweise eine deperoxida- 
tionsaktive Komponente auf einer Elektronenleiter-Katalysator-Kombination abgeschieden 
werden. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird in Schritt B) 
zusammen mit dem Elektronenleiter ein lonenleiter (z.B. eine lonomerlSsxmg oder Suspen- 
sion) auf mindestens eine Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran aufgebracht. Durch das 
gemeinsame Aufbringen von lonomer und Elektronenleiter ergibt sich der Vorteil einer 
guten ErschlieBung des Elektronenleiters mit lonomer und somit eine groBe 3-Phasen- 
Grenzflache. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellimg einer Membran-Elektrodeneinheit (MEE), insbesondere 
fiir PEM-Brennstoffzellen, wobei die MEE eine Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) mit auf beiden Seiten aufgebrachten Reaktionsschichten und gegebenenfalls 
Gasverteilerschichten umfasst und mindestens eine der Reaktionsschichten minde- 
stens eine katalytische Komponente und einen Elektronenleiter enthalt, mit folgen- 
den Verfahrensschritten: 

A) Einbringen von lonen der mindestens einen katalytischen Komponente in 
die Polymer-Elektrol5l:-Membran und/oder in ein in die Reaktiosschichten 
eingebrachtes lonomer, 

B) Aufbringen des Elektronenleiters auf beide Seiten der Polymer-Elektrolyt- 
Membran, 

C) elektrochemische Abscheidung der lonen der katalytischen Komponente aus 
der Polymer-Elektrolyt-Membran und/oder aus dem in die Reaktiosschich- 
ten eingebrachten lonomer auf dem Elektronenleiter auf mindestens einer 
Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran, 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die elektrochemische 
Abscheidung der lonen der katalytischen Komponente in Schritt C) unter Brenn- 
stoffzellenbedingungen erfolgt. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Abscheidung 
unter BrennstofiEzellenbedingimgen eine Variation von Betriebsbedingungen vorge- 
nommen wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die elektrochemische 
Abscheidung der lonen der katalytischen Komponente in Schritt C) unter Elektroly- 
sebedingungen erfolgt. 
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5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrolysebedin- 
gungen das Anliegen einer konstanten oder zeitlich veranderlichen Gleichspannung 
Oder einer Wechselspannung umfassen. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt C) als katalytische Komponente mindestens ein Element aus der 3. bis 14. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente auf den Elektronenleiter auf mindestens 
einer Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran abgeschieden wird. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt C) als katalytische Komponente mindestens eines der Elemente Ft, Co, Fe, 
Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir oder W auf dem katodenseiti- 
gen Elektrodenleiter abgeschieden wird. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt C) als katalytische Komponente mindestens eines der Elemente Pt, Co, Fe, 
Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir oder W auf dem anodenseiti- 
gen Elektronenleiter abgeschieden wird. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Elektronenleiter Kohlenstoff in Form von FlieB, Fasem oder Pulver enthalt. 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der in 
Schritt B) aufgebrachte Elektronenleiter mindestens eine katalytische Komponente 
aus der Gruppe Pt, Co, Fe, Cr, Mn, Cu, V, Ru, Pd, Ni, Mo, Sn, Zn, Au, Ag, Rh, Ir 
oder W umfasst. 

11. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt B) zusammen mit dem Elektronenleiter ein lonenleiter auf mindestens eine 
Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran aufgebracht wird. 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
katalytische Komponente in Schritt A) in einer Menge von 0,000005 bis 
0,05mmol/cm^ in die Polymer-Elektrolyt-Membran eingebracht wird. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit 
(MEE), insbesondere fiir PEM-Brennstoffzellen, wobei die MEE eine Polymer-Elektrolyt- 
Membran (PEM) mit auf beiden Seiten aufgebrachten Reaktionsschichten und gegebenen- 
falls Gasverteilerschichten umfasst und mindestens eine der Reaktionsschichten minde- 
stens eine katalytische Komponente und einen Elektronenleiter enthalt, mit folgenden Ver- 
fahrensschritten: 

A) Einbringen von lonen der mindestens einen katalytischen Komponente in 
die Polymer-Elektrolyt-Membran und/oder in ein in die Reaktiosschichten 
eingebrachtes lonomer, 

B) Aufbringen des Elektronenleiters auf beide Seiten der Polymer-Elektrolyt- 
Membran, 

C) elektrochemische Abscheidung der lonen der katalytischen Komponente aus 
der Polymer-Elektrolyt-Membran und/oder aus dem in die Reaktiosschich- 
ten eingebrachten lonomer auf dem Elektronenleiter auf mindestens einer 
Seite der Polymer-Elektrolyt-Membran. 



